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であつて,最 早疑問の餘地がないが,そ の吸着分子が果 して如何なる欺態 にあるかと云ふ事に
就ては,7Wi,甚明瞭であるとは云へない.多 くの接觸々媒反應がLの 吸着過程を前提 とする
と云ふ=r.から考へて.吸 着分子が何等かの變形 を受けて.反 應を起 し易い肌態に在ると云ふ慕
は容易に推定される處であるが,如 何なるカがこの變形を起 させ・而 して如何なる變形 を起 し
たかと云ふ疑問に對しては一般的直接的且つ實證的な解箸は今尚與へられて居ないのである。
この問題に就ては,本 誌前號に於て李氏が各方i蒭に亙つて詳細な紹介をされて居る.1,斯くの如
く各種の方面の研究からそitらの問題に對 して考察 され,夫 々部分的乍ら相當の安當性 を示し
て居るが.そ の中の一つとして,"吸 着分子(球は原子)は周髓表面或は内部に於て,イ オン化
された欺態に在る"と 云ふ考へ方がある.
それのみfaらす接觸々媒反應の機構をこの イ才ン化に鹸 して了はんとする人さへある.例 へ
ば0.Schmidt9,の如き人は水素添加反瓰1に於て,水 素は金屬觸媒内でli÷の形 をとuその#1
手の反應分子 も之に對應する イオンとなつて 金屬内に撲散 してrす ると云ふ風Y;へ て居
る.
その外Ny船pηは金屬の電子論から表面電子なる.もの を想像 し炉.之に依て表面に近付 く氣
龍分子が電離Cれ,こ の イオンが吸着を起 し,茲に表面反應の可能性 を生すると考へて居る・
これ らの考へ方を演繹すれば"凡 ての化學反應は イオン反應である"と云ふ事になるが果 し
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〔a〕電子の衝撃に依るTx:化
或程度以上の速度を.興へられた電子の衙突を受 けて起 る電離で あつて,こ の連度を興へるの
に用ひられた最低電位差 をVi,電子の逋度をVと すれば,次 の關係がある.
!mv'=eC;
葱にm及 びeは 電子の質量及7匡荷を示 して居る・このVIを最低電籠電壓と呼ぶ.これ以上
のエネルギーが與へられる時 も勿輪電離は起 り,時には第二,第 三の電子を放出して,高 度の
電離 を起すに至るのである.






















75.1i 1聡+な し 解離 を俘 は ぬ イオ ンイヒ
13.U 1.t.,+a+十H解 雌 を伜ふ イ ナ ン化
Y&0 H.+(不安 定)H++FI+F.E.高 邃 慶H+
46,0 H9軒(不 安 建}lfl十 十III十K.E.高 速 度II÷
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しこれは一般に 遙に波長の短い方に 起る爲に アル.カリ金屬蒸氣を除いては,觀 察が困難とな
る.又 その程度の短波長の光を投射す ると容器雙等か らの光電子が灑 じて來る恐れがある.爲
に實驗上の不精確さを増す・ つ
Qに 於て はyi=3ユ84AVL=3.88Velts
と云 ふ結 果が碍 られて居 る.
〔e〕.累積覃雕{C叩ulativel・nizatbn)
光 を吸牧 した り,電干衝撃 を受 けて も,その.エネルギーが電離 化エ ネルギーに足 らぬ時 には,
單に勵超 され るに留 ると云ふ掲 合 もあ り得 る.こ の勵 起分 子は 放罎すれば又過菊の エネルギー
を放 出 して又元の渺:態に戻 るので あるが.ま.だ元に戻 らぬ.中に第 二囘 目の=i・1レギr補 給 が行
はれ ると,之 に依て始 めで電 離が起る事 もあb.得るわけであ る.普 通の勵起分子の生命は10一's
秒程 変とされて居 るが,勵 遑歌態 に 依 ては'`StlectiOnpdnciple「'に俵て,直 ちに元の 歌態に
復 し難 い揚 合邸 ち準安 定歌態 なる ものがあ り得 る事 が知 られ て居 る..この歌態 にある.Neの勵
起 原子の 生命は0.旦秒 に も及ぷ と云はれ て居 る.斯 る生命の長 い準安定勵起原子に在つては一
展 累積的電離 の可能性 が多 いわけであ る.從 て,累 鎖的電子爾 撃や,光 吸牧の 外に光の吸牧 と
電子の爾購 とを受 けて起 る二段 イオン 化現 禦 もあ り得 る もの と考 へ られる.'
〔d〕 正 イオ 冫衝撃に依 るイオ ン化
これ はa粒 子に依る イオ ン化と してil∫くか.ら知 られて居 る現象で あるが.或 イtン が確實
に.イtン化をreLf4る.ne[tlま.イオン化を起 し得 る電 子 と同 じ程 度め逑 度を.イオ.ンが得ねばな
らぬ と云はれて居 る.換 言すれ ば,イ オ ンが數萬 ボル トの下 に加速 され る必要が ある.と云ふ事
にな る.低 速 度の イオ ンの場合には イ才 ン化の能奪が急に低下 し,且 つ他の二次 的な效果 と區
別 し難 くなる.
〔e〕第 二種 の衝突に依 るイオ 冫化
今.",}S二種の陳子が あつて,若 し.そ のAの 勵起電歴或は電 離電 懸がBの 電離電1睚よa)
高い と云ふ場合 には,Aの 勵 起原子或は イオ ンに衝 突 した原子はAか ら イオン化エ ネルギー
9
,
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そめ後L飢 騨muir-Kingdonり等は 、ヤの熱繊條上でのCs蒸 氣が殆 ど皆正イオンになる事:を發
見するに及んで,上 のSahaの理論を修iF.しセ.用ひて歓めて瀞Eす べき結渠を得た.こ の揚合
にも氣儺の電錘現蒙を熱解離 と同様に見倣す事から出發 して居るのであるがその上W線 の表
面の特性と密接な闘係が結ばれたと云ふ意喋に於て表面電離現象に茎量して一つの理論的根據が
與へられた.も㊧と思はれるp}輔a及び(.nngmuirの理論に就ては後に述べる.
〔m]氣 謹 吸着 に佞 て影響 され る金屬 の電 録的 性瓶
〔塵〕 金 屬 の荷電 爿犬態
Finch・S【ln臥}副等の研究に依れば,.氣慍の中で金屬を抑熱するとその荷電歌態に變化.を來す.
例べば,.1uはo.の中で30D。C以上r.す ると正に帶電 し,ii窪中では負に帶電すみ(第
一鬮)そ の他 .Pt,Ag,Ni等を稿ひて も夫 々特有の荷電歌態の變化を示す,～二れは又Rideal9丿
等に依て も羅革)られて居る虜であるら この現象は明に加熱 された金矯1ζ氣磴が觸れて何等がの
軍1氣的變位を受けた事を意味するものである.但 し 眞杢中で金屬を加熱する時にも負に帶電
した事から見ると,金馬自身が蒸發する時にも帯電状態で飛出すのではないかと思はれる.
賓際Smith?")の研Cに 依て,強 熱 され たwや
310から,.W+やMo+渉 放 川 され る事が 質 量 ス
ペ ク ト.ルに蛛て確認 されて居 る.
〔:,〕金屬 線 の抵 抗
金眺線が 氣盟を 吸牧 した り排氣 した りする際
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〔3〕熱 電 子及光 電子 放 出能1:'1
一般に電無的陰伽 環 體例へば酸素やハ ・.ゲ.ンの如き氣體は電子鵬 を妨げ・比働 愧 氣帥
陽性の物質ll,及びアルカリの蒸氣は之を助成する傾向がある.(これは觸媒に對する毒作用
及び促進作η1に於て少 くともクト見上の類似性φ.:ある事は注意す可き琳6あ る・)
斯Lる 事實から,Beckerは酸素やハ ロゲンは 金屬表面に於て.陰 イオン居を 形成 し,水素
やアルカリは陽イオン居を形成 し,この電氣的吸着居が,グ リツドの1乍拊をなして,或 は電子
放出を妨げ或は促進作用をするのであると考へたのである.これが所謂 「'Adionghdtheory"1;;,
と呼ばれるものである・
但 しアルカ リ金屬を用ひる光電面の活性化に水素が用ひられ る揚合には寧ろK+Hrの 如.き
イオン結f}が豫想され,.實際陰極線廻祈法に 依て もKIIとKと の.混在が 確められて居るめ
であるが,こ の掲合に・も表面屠では寧ろK+.を外に した電氣的 二 颯居KHKの 如きものが形
成されたと同様の結果になつて居ると考へると.この場合にも上の理論は成立するわけで ある・
'恥
・W・rth'`'の最近のM究1こ依れば,W表 面に水素とKの 吸着暦を交互に重ねて行 く時の






即ちこの 揚含にはHを 外 に した吸 着贋 は却 て 光電 感慶 を低 下 して 居るが その上 にKの 層 を
つ けると遙 に感度が壇 して 居る.
これ らの事實は,AdiQrigridtheoryから見れば水素がH一 の形で吸着 して居 る事 を豫想 さ
せ る.こ れは 又・W-0-Cs或 はAgr一()一Cs.O一(:s等の 示す優秀 な.る光電 感度 に比較 して
極 めて興 味ある問題で ある.
〔4〕 プ ロ トン源 と して のPd及 びLi
原子物理學で屡 々用ひ られ るプ ・ トン源 と しては次の三 つの方法が用 ひられて居 る.
〔8〕 ガ ス 放 電.管法
これは低歴 水素 中で放電 を 起 させ,生 歩る1ひ を高電墜 をか けて 加速 して 陰極の穴か ら瓶
出す と云ふ班謂Canalra)'法で あるが,水 素康子¢)樽結合が 強 く起 つて 巾性 原子の焜入す る率.
が多 いと云はれて居 る.'
〔b〕Dempster.のLi熱陽極法
金 屬Liを 陽極 と して,之 に針 して熱電 子衝 盤を行 つて,Li中 よi)放出 され るH+.を 加速
す る と云ふ方 法で あるが,(9〕.(b〕爾法 と もH!+>H+1.ζな り易いのが缺點 と されて 居る.
〔C〕杉浦氏の..ra熱陽極法胸
これは電.子衒撃に依て加熱 されたPd薄 膜管堕を逾 じて擯散 して 出.る.Hイオンを用ふ.る方
法であるが,こ の揚合にはH+>H,rと なると云ふ事である.而 してzの 特長は,Pdの水
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■
素 に對 する特性 に依.るもの と解 され て 居た牟,最 近R.Kollatb1'i,は更1こ.この方法 を吟味 して,
こめ水素め電齷現象はPd表 面 で起 る もので はな くて.1'dから.幽た水素が 氣相に於て,電 子
衙 撃に依て電離 され るの であると云ふ 判定 を下 した.


























何れの方法に於ても.熱陰極Gか ら}畳1る電子はLiやPdの 表面を加熱する丈でな く,氣相
中の.zk素をイオン化るす作用が件ふ故に,ζ れらの方法から直ちにPdやLi上 で既に水素が
イオンの欺態になつて居るか どうかは断言しNと 思はれる.寧 ろPdAの 内部から之を加熱
する様な方法をとれ1ポ.Hのイ才ン化がPdの.内部で起つたか氣相中で超つたかの1i1定に幾分
好都合ではないかと思はれる.然 る1.こWo[「ke-ILolinski'9jの研究に..依れば,陰fig,電∫界怯に依
て水素.を吸牧 させたPdは 水素の.配イオ'ンを急激に放出するが,直 接電氣的に加熱されたPd
管 を通 じて擬散する水素中にはその イオンを認める事が出來なかつ左.zt,Lらの事實はPdか
らHイ 才ンが放出C6Lる可能性 を噌示すると共にそれはその表面の處理に重要な開係が ある
.饗を示す ものであると思はれる.
以上K`｣ぺた實驗的諸事實は何れ も直接或は間接に,氣艘が金屬に吸/jjY.1は吸牧 された時に
イ オ ン化 された状態にあると考へる事に依てある程度迄;1｣91されるのであるが,何 故斯 」る
イ.オン化が起きねばならぬが,又 どの程度1ζイ.オン化されて居るかと云ふ問y`$ILは觸れて居な
い..
又,表 面 イオ ン化 と云ふ様 な現 娘が若 しあ りとすれfi,或黛體 中で適 當に處理 され た固體 面
か らTイ オ ンの放出 を見 ると云ふ事が 豫想 され るが,L$tは,前 節の最 後の場 合に多少その傾
向が認 めら$1る.この外 に爾,代 表 的な實験 例と して古 くはRic6ardson(1906丿陶 極 最近 に於
ては・Rymer(1936)IU)の1`酸素 巾にて 加熱 され た 白金線 よ りの.正イオ ン放tl;'及uLang一
【加1岬)等の 眺`..アル カ リ蒸氣 中に於 けるW線 よ りのiF:1オンtkFft"に關す る{d('^li(1925;19341
を舉 げる事がni來る.'
今.そ れ らの問題.に就て.迹べ る'yi(IL,この種の研究 に於 て必iifは#tる金局面の眞空熱處 理
の際 に認 められ る正 イ才 ン放 出に就 て次 に少 しく附 加へ る.
〔iv〕眞室 中 て加熱 され る金屬 か ら放 出 され る正 イオ ソ"
.眞空中で金屬線を陽麺として加1熱すると,:n:イオン.が放出されると云ふ現象は電子放出現象
.と.#aAtii後して發見され引きつづ き多 くの人々に俵て研究 さati來たのであるが比較的低温に於
.で(1000。C以下).も認められるjEイオン放出は金屬の 種類を問はす殆 ど皆一致 して.K.¥aの
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o
アル カ リ.元素の イオ ンで あって特にK+が 最 も多い と云ふ 事が,質 量 ズベ ク トル分折法 に依て
確認Gれ た.Nahlinの炉王究に依れ ば206時跏]0'AUVnの眞室中で加熱 さ.れだ電 解裁セ さへ`8.
相 欝のK+イ 矛 ン放 出が認 められた との事 である.
これ ら不純物 と して混 入す るアル カ リに依 る.il:イオン放出量は時間 と共に指敏函鼓的 に減 少
す るの が通則で あつ て,そ の 速度は 勿論温 変が高い提速.くな るので ある.
これ に闢聯 して 興 味を惹 くのはKunヨnmn黝vi.研究で ある,臼1ち,彼 は,Fe｢4L.K,Uと
.41.0,を混 入せ しめた ものは上蓮の 金屬 に比 し遙に大 なるK+イ オ ン放 出能 を有 する事 を發見
したので ある.試 料 は白金線 上にb'c,0,,r.u,及び91..0,の混 合物 を塗 りつ け之 を水素で還
尤 した もの をf{jひた のであ るが,10一ｰAmp/cni'にも逵す る多最 のKイ オ ン電流 を得たのみ
ならす,そ の放 出は數邇闇 後 も翁認 め ら.ttii<と云ふ}ドであ る.
:11:0,は大膿Ii.Oとh?加 へ ら$L:るので あるが,こ のAI,O,が ある方が,K+ionの 放
ｵ!が(初めは 小さいが)長 時 闇に亙 つて 安定で.ある.こ の時 アル ミナ とKのf37:酸 化物:v,.
K,O,と云つた ものを形J+kして居 ると,limismanは考へてrhる.
而 して.こ の試料 はア 冫モ呂ア合 成觸媒そのnの に外な らな い.觸 媒の促進粥 として 入れ ら
れた1:d7が他面に斯 くゐ如 き著 しき性質 をイゴすると云ふ那は,促 進 劑の機檮 を 考へ る場合に
一應 注意す可 き現 象で あ らう。(Paizれに就 てはBrewer割等の研究 もある.)
〔V〕 酸 素 中 で 加 熱 さ れ た 自金 線 よ り放 出 さ れ る正-IB)191
前 述の如 く多激の金 騰は眞 室管 中で加熱 される とIil:イ.オンを放風す 盈ので あるが,長 時聞 に
亙 つて 加熱 され るに從 つて,そ の放 出量は次 第に減 少 して終には計器 に感 じrN程IL至 る.然
るにこの時第二の操 作に依て その イオ ン放 出を囘復する事 が認 め られた.2aちρ一且 イオ ン放
d.の認 められ 根 に至 つたYtに 於て.
1)容 器を韓 く加熱す.る時.
2)そ の金屬線 に並 んで設 置 した第二の金.機を加熱 する時.
3)そ の金規 に機 械的 な歪 を與 へる時.
4)低 厘茎放7琶:を彳.jつた時㌧
51之 に他の氣體 例へばo.,H..N2,He,CO,等を注入す る時.
等 に於 て・夫 々イオン放mの 囘 慶が認 め られ.たので ある.
vo)の 現 象は この囘 復が外 か らAf給された事.を意味す る もの と思はれ 。3,は,表 面 を磯 .
壌 して内部 か らの擴 散 を促進 した もの と 解繹 される.4)の 鶲合,譲 金愚 を陰極 に近付 けYc時
影響 が著 し く陰 極に對 して遮 蔽 された時 には影響が ない事.か らこれ.は陰極壌.散に依て陰極金
屬.から何物 か を補給 され た もの と思 はれ るが,そ の金 騷』自身 を陰 極 と した揚合 に.も影響 が著 し
く認 められ るの は陰 趣表面 の破壊 に依て薪 しい面が露 出する爲であ ると考へ られ る.但 レ,1)
.,),3),41に.依る囘復は・一時的 であつて,直 ちに減#kする..然るに最後 に5)の 楊 合には,そ の
囘復が比鮫的 弱いが定常性 を帶びて居 る上tc,その注 入氣saの壓 力に重要な關 係があ る事は注
意 す可 き寓で ある,こ の5)の 揚合 に就てv..中で行つたRichardsonの研究の結 果 を逑べ る,
試 料と して 用ひられた 白金線 は徑O.Olcm.長約5cm.之を眞室 中で2邇 間 に亙n,800。Cに
加熱排氣 して.'r30'Cに於 て9.fix10一'9ｵropの1オン放 出.を示 す もの を用u,之 に對 しv:.
を注入 した時の イオ ン放wを 観察 したので.ある,を の結 果.
i)低 温(1000。じ 以下)低 慶(P:lmmIJ,"ド)で偉放 禺電 流はo.のf'Pに 比例 する㌔
㍉
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第10巻
2)高 潰(UOO。C以 上)で はPに 比例す る.
3)高 壓(200soQ/ptm)では.pに 無關 係顧
且っ,各 場 合に就てiR度 丁 と イオ ン放Hl電流1+はRichardsDn.型式:
ロ わ
1+=ATマe7'・
ic從ふ 又pを 變へて.も之i「應lpr.1は念には變 らす除 々に變化 して一定値に邏する.こ ¢～事




Ptの單位表面稜の.Pt原子數をaと し。之に吸若レた0原 子数 をxと すれば,吸 着され
.ぬRL.部分は..a-x.とな.る.醸素の全座P中 原子に解離 した分壓をpと すればこの0一原子の





一 群 、一 講,..一..(1>
1・..レ 寿 一・,・ 一・1・}'
從て この吸牆居からのイオ ン放斟電流はゐ
.1・一 署`A"r㌔『下} . .(2)
の形で表は され る可 きで 、且つ一定温度では括弧 内は恒 数とな る可 き.であ る.茲 に於 て.
1)Pが 大 となつt・f(P)がbi'Cltして大 となる と… は 盲1こ近 付 き彳2て1.+はPに 鰈
.係に准る.こ れは上の(3)の 揚 合に相當す る.
÷(










要するに,氣相中で發生する0原 子がPt面 に吸蔚 して.ζの中或物がイオンの 形で蒸發
する.と云ふ考への下に,上 の現猿を或程度迄詮明し得ると云ふのである.併 し,分イ袱 酸素が























































N1その瑰論的考察に常つて,Sa6a-Langmuirの3]1!i$niを引用 して居 るが,こ れは..長面 イオ ン
化現象 を考へ るのに重要な意味 を有 し,.Ei.つ實驗的根櫨で ある處 のW表 面 に於 けるc.Gの性
質が極めて興 味ある現 象であ ると思はれ るから吹に 少 し詐 しく述べ る・
〔VI]W表 面 に於 け るCeの 性 妝
〔A〕W表 面 にbAIけるCsの 吸簷 とYの 低下
Wは その融點3310ｰL.電子放 出の仕4`函蚊4"は 一〇,5fiVolt,Csに於 ては融 點26.4曳1常iC
に於て.2.36x10-emm.の蒸 氣壓 を示 し,そ 纂 四 圏・_Tｰh
の 無 體 偽 の 電 離 電 壓 は,3.88Voltであ る ・ 亅hay且ixwiNxlIilNlinj11
Csは普遞CsCIを 金屬Ca細 片 と共 に眞塞
lllで加熱 して還 元され・て發 生す る.Csの蒸氣
を眞 室蒸溜 法に依て任:t:の揚所に充填 するの
で ある.
1923年Langmuir-king(宦on等は,こ のc:,
蒸氣がW.線 の.2ξ面に觸れ,ると著 しく,そ の
電 ア放 出能.を高 め4を.低 下せ しめる 事 を發
見 し,茲.にCS吸 着膜σ)研究が開始 され疫 の
で ある.
CsがW表 面に吸着する事 に依てその 似 よ
4.56Vから0.figV迄も低下 を示 すので ある
が この 一定のc,吸 着 膜が存在す る 間 はW
D31イ オ ン放出は大船
碁nl言AT'e』Tに 從 ふ.
9)(12の鱶 力IOnunの時 と3mmの 時に
於て,7(N1ｰL以上 に於けるIl三.イオ ン放出直線は
一致 する.
3)低 沮では上 のL關1系 か らはつれ る。
2).の結 果はRichard臼Dnの結果 と反對 に,イ オ
ン放 出がnの 壓 力に鯔 繃係とな るfi:.著者は
之 を.そのYrがRichaniu)nの用ひたP亡 に比
し遙に活性 度が大 なる爲に,低 壓 に於て早 くも
Pt.#<.面が酸素 に依て 飽和 され る 爲で あ.ると考
ぺた.x(3)の 低濃に於 ける變化は.酸 素の吸
着が高溢 度1.こ於け る活性化吸着か ら非 活性化吸
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線 め温度 を触 加す るに從 ひRichardsonの式
りぎ
1=・AT.eπ
に從て電子瓰流は厭 するが・(第F耳勵晦i域 温度に至ると電チ蹴1‡ 減少を始める.(曲線
H)これはCsが 次第に脱離 し始める霧である.斯 くして.次第に1は 減 じて終には純W線
の電子放出直線に合致するに至る・(曲線III)而して.こ の時示される.極大鮎の商 さはCS
の蒸氣縦,を 堆大するに從つて高 くなる.
斯 く.の如 く"LCs面は純W画 に比 し遙に低温で遙に大なる.電チ放出能 を有して 居るのは
實用上棲めて賞重な煙質であるが,こ の極大鉛以上に温度を上げる事がlll來ないのは缺獸であ
る・然るにW巽diic一且酸化膜をつ くり,この上にCsを つけた ものは,酸 素がCsの 結台
es1となつて遙に高沮度まで加熱する事力嘱 糴 てrk電子電流を得る穉がIll來るのである.
以上はCsの 燕氣匯一W線 温度一電子電流聞の關係であるが、次に 純W表 面にCsが吸}斉
して行 く時の σ が時間的に.如何に變化して行 くかを囲に示すと.第五鬪の如 くなる.
先づW繊 條を1800。.K以上に加熱 して吸薪Usを 全部蒸發




9に ご醐 大vaiCE"る時 間 吐・1・・が 一 魁 な る ・.このCsのmU」]1'・.『 を∫曾せば 置
ma、.`ま減 ヒ常 に
P伍Xtm.=C
tl!IL'timeと なつたのであ峯 要す るに この 極大點が現れ るのは,CS原 子
の 一定數が繊條に衝 突吸着Lた 時tこ現れ る現象であ る事が推定 され る.Ilecker"i,は
c昌3.7×10uatOms/cm三
と云ふ結果 を褥たが ζの値はW表 直にCs帳 子の 三療子居が 出來 た時 の値に近 似的 に等 しい
のでBeckertまこの極大鞍はCsの 一原子吸着膜が 生 じた時に現れ る もので ある.と推定 した・
併 しこれはLan呂m瞭 等の研 究に 依て.W表 面の計算 の 誤 差が 指 摘 され,上 の極大默 はCs
の完奈 な一原子}骨に依 る もの では な く,奄 髓oO50%が 覆はれた時 に相欝す る もので あると結
論 された.
〔B〕W表 面に於け るC8原 子 のイオ ン化
次 に1200el"に加熱 され た,、V線上 に於ては,偽 蒸氣 は少 し も吸牆が起 り得ない と云ふ事
がWの 電子 放出能か らわ か る・即ち 並OQ。K以上ではWはC5蒸 氣 中で も純Wの 而 を有 し
之 に突衛す る.Cs原子は皆蒸 發 して了ふ と云ふ事 になるのであ るが,こ の時W繊 條 を陽極 と
し,之 に陰棚 を對せ しめるとそこに,正 イオ ン電 流が流れ る.而 も,ζ の イオ ン電流.iを單位
電荷 旦.で除 し海値皀llち正 イオ ンの數は,Csめ 蒸 氣壓Pか ち計算tAP,ttcCsLSt:f一のW表 瓲iに
衡突す る數nに 等 し くなつた ので ある.即.ち..】200。K以上ではW甬1に 衝突する.Cs原予
は悉 く罵 イオ ンにな ると云ふ事にな る.帥 ち、
ipコ　コ　 お
:iX2πmx'r
要す るにW表 面にC5が 吸着す るとWのgcが 著 し:く低 下す る 事及 びCs原 子がW表
●
、
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面で イオ ン化 さjbると云ふ事が確 め られ たわけ.である.
今 一つ.取要 な事は,斯 くの如 き表而 イオ ン化と 熱表 面の ψ との關係で ある.LPち上.述の現
象は ← がCs.のイオ ン化電 壓J.(3.58Vo】r)よU大であ る.時に限 るので あつて,〔a吸 着 に依
てWの φ が3.88V以 一ドになるとf'LSは イ才 ン化 され ないのであ る.從 て,W-Th@
22V)4)表澗で もCsぽ イオ ンとな らない.～く;Cu(1.=7.69V)蒸気V3W上 一cイオ ンにな ら
ないが,W-0(vｰ=9ｰv)の1:Cはイオン化 されるの である.こ の關rf.に就ては又後 に述べ る.
〔vu〕Saha-Langmuirの 表 面 電 離 理 論
上述の如 くCs(或 は その.他の氣體 が)高灘 度に於てイ.才ン化 さjLると云ふ事 は確 め られ たの
で あるがそれ が果 して如 何なる機構 に依て行はれたか と.云ふ事 に就て は何等 直接 の手掛.1♪が な
い.そ こで.この現 象を.氣體原 子が熱 に.依て イaン と電子 とに解離 す る もの と考 へ,斯Lる イオ
ンや電 子に も理 想氣體 の法則が適 用 され1卩 .つklt.ら一原=r分子 と して扱 ひ得.る.もの と してN1
發.したのがSahaの氣體熱電離 理論である・
即 ち今aな る分 子がま ネル ギーUを1て.廿.な る.イオンとPる 電 予 と1.ζ解離 し7cとす
れ ば次 の半衡 關係が考 へ ら.れる.
A;ゴA++e-U.(1)






然 るにuぱAの 電離 エ ネルギ ーP(cal=33.03eV1と變化 の前後 に於 ける 含有熱の差 との
和であ る.から
U=P十 〔CnSn÷T十(col}Tp一(Cp)AT
但 し・{Lp}ea{(弔}ゴ(Cp)Aはイオ ン・電F及 びAi}=Jの定壓分 子熱 である・今((」野}針=(C♪L、
とし電 子 を一原子分子と見微 し
{Gala={C,lrtR=ｰR
なる關係が適用出來る もσ)と暇定すれば(2)は積分されて3;の如 く書直 されるる
1・YoｰioliN=
一1.57T+号 …'1'一r.1
但 し1はNemstの 化學 恒數 であつて,
Σ1冨1△聖十1。一1A
茲 に於て も1..+=IAと假 定すれ}f,
s'1=le=1.f,十laloam
mは この揚 合電 子を分予量(5.4fixIU一')a)單凛子氣體 と見微 して計算すれ ば
1…,一 一 。,FiT+ln,1-s.5(・)
この 關係か ら電離恒數Kpと 溜度の關 鯀が.與へ ら.dtiるは わけで ある.
次 に,Aの 電 離度 をxと し,A÷,c,Aの 各分壓 を夫 々.Yw+,Pe,Paとし,全 壓 力をrと
すれ ば
齢
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印 ち(3)及び(4)から或 山定温度 に於 ける 八 の電離度が求 め られ.るわけで ある.。
こ.れが 所謂Saha.の熱電離論 で あるが,こ の計算に 依れ ば,.:1.L)OO。K:O.OOI1)ar(7.6×10〒7
1n.mH9)のC.s原子の電 離度は0覧00095の程度 にな る 筈で ある..然るに前邇の如 く事實 は之
に反:し.この温度 に於ては殆 ど160%に 近 い電離 を禾 し亡 居る.こ の大 きな 矛盾は何囃 か ら
來たので あらうか.
L即grnuir.等は,¢ の理論の前提 を檢討 して,Aな.る 分チが電離甼衡 にある.揚合,」、÷ イオ
ンと電子 との 濃度が等レ.くな らねばな らぬ と云ふ必然的 な理 由は少し も准い事 を指摘 した.帥
.ち
}.斯Lる熱電離が起 る様な高温 度に於'こは必すその容器壁球 は熱奉 面か.ら熱電子が放出され.
得 るので あるか ら.L逃の電 離甼衡 を考へ る楊合,寧 ろこの 熱 電 子濃度を以て,,Peと.す可 蠢で
ある と考へて,上 の 埋論 に.修正 を加へたのである.
今・k,一K・RT;.R・一〇.es'.)]lt/・tmなる闘 縫 用ひると(3)或は次 σ洳 く書 直 され る
P3b
事T-6・5+ユ・08'61・9K・=一4.57・T+2
次 に濃慶輩位 をgm6]!litからatoms/ccに變換す ると
瓦 一11≒爰^一Kc・嫉o智 ドト
(但 しn。,.t),一il1Aは夫 々1cc中 め 電 イL,イオ ン.中 性4}チ の 數 を豪 す.もの と す る)
な る 關 係 か ら
1・ttK一 。、咢. .・芸 ・ .!r.r.・+15,3・・...(・ ・
次 にi金 碯表面か らの熱電 子放出は 單位 表面手肖に就てRichirdson'Dushmana}式に依つてt'ぴコ
1=Ailne「「(6)
而.して ・Wに 於 て は.a=nn・2(Cm'一・deg-2>b=52ε00(de,1・こ の 電;f'放出 の 行 は れ る傘 婦 巽




(.ニオしは 発 の 關 係}
IP　 ヨ ロコ
巴1〆2πrnv-T
に於 て ・.(riはPなる腰 力の 氣鶺 分 子 が 單 位 時 闘 に1桝罅 ξ面 積 に街 突 す る 分 子薮).
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1
.階,今・考 ふ.可き實驗 條件,1200。KのW戎 面.に於ける電 離干衡 は 恥,富3.88ヒV=23」)3.×3,SA







euち..1.zbUｰfiのW表面に.於て電離 李衡に ある しs+イオ.ンとCs瞭 との比 は.577,換言す
れば殆 ど大部 分が電離 され ると云ふ結果 にな り'實 驗結黙 と一致 す る處 である.
但 し,こ れにW上 にCsの 吸 着が起 らす,促 てNのwが 低下 レて電子 放出が急激 に増
大する樣 な箏 がない揚 合の話 であ る.;tiてWの 湍度が低下す るに從 て,n,が 壇大すれ ば(8)
の値は 悪激 に低 下し,Csの 電 離度は激 減す可 きであるカ1これ も 實驗結某 と全 く 一致 する處で
ある事・が示 されたので あ.る.




となつて,電 離度の極 めて 小 さ くな る可 きで ある事 と一致 す る處で ある.
尚噛實驗的 に求 め らnた,1、,,n,,a.,noから計算された.1{IIと(5)式か ら計算 され るi:,,と
が 可成 り.の一致 を示す事 か ら もこの理論め託棚 が行はpLYc.
要するIC,理想的な條件 を假定 して推論.され た電離卒衡 め理論 的飾結 はLarlgmuir等め槻 察
した範 剛に於ては實驗 的事 實 と矛盾 しな い事 が示 さ3,tYcので あ る.
〔VIII〕gと1..と の 闘 係 と電 離 度
前述 の如 く氣磴 分61二が金騰表 面で イオ ンと.なるのは,そ の分 子の電 離 土ネ,レギ ー1が 金駈
表 面の電 子放幽能 皀卩ち ψ よ りも小 なる時 に隈 ると云ふ 實験的 事實が認 め られて 居るが,こ れ
は如何なる意 味を有する.ので あ らうか.Becke幽は之 に對 して次 の如.き理 論.を輿 へて孵る,
今.仕 事 函数 ¢な る金屬 表面 に 或氣磯 分子が 吸着 され て,一 部所 謂AdibnCAdsorbedion】
とな り.1他は 巾性分 一r-Adatomとして吸清 され,.その數が 夫 々N及 びN鷹 とする.と,兩者




但 し,〆,〆'は 夫 々,、dion,Adatomの蒸 發 熱 に 粡 常 す る エ ネ ル ギ ー で あ る.從 て(.1).(B}より,
E_置 並 。一(7'"t-iS/'"1'
現Nn




但 し,1'は.ldalomを.Actionとす る 電 離 ニ ネ ル.ギrと す.
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¥, 一 ♂1㌘一帰'.v.r..(llJ
然 るにAd良[omが蒸發.して 〔〆')氣相 中で イン化 され{1)電子丈元の金屬 巾に歸へつた(一w?と





音 一・帥 切....〔 ・}
こめ關 係か ら 韓 ≦1に 應 じて.Actionと¥ilatoniとの.-nyZIT`IXの比 は魯激 に變 化す3と 云ふ
專に なる.之 に依て も先 の事實 は定性的 には設明 され るので あるが.實 際 數量的 に.之を・取扱ふ
揚合 には1吸 着欺 態に依 て4'が 變動す る事 を忘れては ならない.
〔IXゴ 酸 素 及 水 素 の 表 面 電 離 の 可 能 性
騨1蓮 の表 甬i熱電離 のFI':論【まア 励 リ蒸氣に關 す る卿 その後の實驗白嚀 實 と も相當の一致
を示.して來たのであるが,熱 らば,こ め理 論は酸素や 水素の 如 き比穀的電離電壓の 高い氣 體 に
對 して,如 何な る意 味 を持 つ.もので あら うか.一 方 實驗 的事實の方 面か ら云昏 ぱ,上 述の如 く
間接 的 には表 凾i電離 の可能 性力怺 されて居 る様で ある,と 云ふ よ りも寧 ろ表面電離 を考へ る事
に依 て詮明 される 事實が相當 に.あるので あ る・又RicharclsonやRymerの簑驗は.Pr表面 に
於 て酸素 の.イ.オンi6を示 して居.る・(但 しo.イ オ ンを確證 した わけではない・翼 寮中に於 ける
Pし線 か らの放 出にのみ,f4sス ペ.クトル分 析が 用ひ られた.)
一方上遉の表面熱電離の理論が .ζの揚 合に も當 ては まるとすれ ば,そ の電離度はlII節 中の
(5)式に依て,與 へ られね ばな.らな ～・.




等 の値ガ 知 られて居.るが今,そ の 最低値 をとつて 。
1冨13.5eVをとるとすればP=13.5×33.bfikcal.
∴1・glも 一 一?3000x13.54
.57x1'200・号 ・・・ … 。桶385
K,尸neIl.=1U'^'
na
面 し て.唾=9.25の 程 度 で あ る か ら
np≒10一・冨I
n.,
とな.り,この蝪 合表 面電離 は殆 ど可能 性がない と云ふ結果 になる.Pが これ以上 になれ ば一居
K躓、は小となるわけで ある.
.
延Pt(u=ti.3。V}表面 に於 ける酸 素の電離 事Ilm=13～16.V)上と大皚 同fに して,x..が
極 めて小 さ く.なるか ら,こ の理 論上か ら・は電 離¢,可能性力詈疑は れ る.
物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.
ロ
6(1936)1
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へ
叉.VIII節に遽べ た.Vと1の 關係か らも,こ れ らの揚 合には 何 れ も1>g:で あるか ら
アル カ リに於て認 められ た原則が 適 用出來 るどすれば,何 れの 場合に ら爽面電 離の可能性1ま疑
問となるので ある.Scl)midt等もこの意 味に於 て表面電離や イオ ン放 出を否定 して.Coehnの
實驗 か ら金 周内部 に於 ける電 離の可能性 を主張 して居 るので ある.
最近,Chao・tXnder.sc)n-Yn2暮,等は,Pt.Ni,Cu.等の表面に於て,iOO。C以 下の低温でII,の
電 離現象 を認 めた と云ふ事で あるt:こ2tはRichardson等の 研究 と共 に,そ の 實駿條件 を充分
檢討 す る.必要が あると思 はれ る.
叉・ これ らの事實 に して眞 な らば,表 面電離理論 も更に再吟味 され ればな らないで あ ら.う.
〔X〕 結 論
要す る`ζ,表面電離現 蒙の可能性 は,賀 服的 に も埋論的に も,或 範 圍内に於て,認 容 され る
ものでは.あるカち 之 を一般の揚 合に擴 張 して 確認 され る 駅態には未 だ 至つて居 ないと 思 はれ
る・從 て今 直 ちに之 を以て接 編 々媒理論の基礎に置 く・1τは出來ない.又 凡ての:化8反應が イオ
ン反 應に歸せ られ ない以 上.鯛 媒反應が表面竃 離現 貌に讎 せ られ な け朮ぱな らな いと云ふ 必然
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